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Cette etude vise a caracteriser 1'influence de polyelectrolytes sur la cinetique d'hydratation
et les proprietes rheologiques des ciments alumineux. En particulier, elle permettra de
comprendre 1'influence de la masse molaire et du contre-ion des polynaphtalene sulfonates
sur 1'un de ces ciments, Ie ciment Fondu, et ce, par des mesures calorimetriques et
rheologiques.
La calorimetrie a ete utilisee pour evaluer 1'influence de polymeres, se differenciant par leurs
tallies, leurs contre-ions, ou leurs unites monomeriques, sur Ie temps de prise et la vitesse
des reactions d'hydratation de ciments alumineux. Les proprietes rheologiques, mesurees par
essais d'etalement et par viscosimetrie Brookfield, ont permis, par ailleurs, de caracteriser
1' influence des superplastifiants sur 1'ouvrabilite des dits systemes.
Les resultats obtenus montrent que la taille des polynaphtalene sulfonates influence
differemment la cinetique et les mecanismes d'hydratation du ciment Fondu comparativement
au ciment portland. Les polymeres de haute masse molaire, par exemple, accelerent les
reactions d'hydratation et diminuent la maniabilite du ciment Fondu, et ce, quel que soit Ie
contre-ion (calcium ou sodium). D'autre part, les polynaphtalene sulfonates de faible masse
molaire retardent ou accelerent les reactions d'hydratation selon la quantite de sulfate qu'ils
contiennent et la reactivite du ciment. Us sont Ie plus souvent retardateurs. Le polyacrylate
de sodium possede de tres bonnes proprietes fluidifiantes, 11 est toutefois tres retardateur. Par
ailleurs, Ie ciment Fondu se montre plus reactif et offre une meilleure maniabilite avec Ie
vieillissement comparativement au ciment portland.
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INTRODUCTION
Le ciment alumineux est obtenu par fusion d'un melange de calcaire (CaC03) et de bauxite
(AL^) et par broyage du produit ainsi obtenu. II fut mis au point apres de longues
recherches visant la production d'un liant hydraulique qui ne libererait pas de chaux pendant
et apres Ie durcissement. Cette absence de chaux libre etait necessaire pour disposer d'un
ciment permettant de realiser des betons qui ne seraient pas attaques par 1'eau de mer ni par
les eaux agressives de nombreux terrains. On trouva qu'un ciment a haute teneur en alumine
(A1203) avec approximativement un pourcentage egal de chaux (CaO) repondait a ces criteres
(D.
Toutefois, les hydrates qui se forment lors de 1'hydratation du ciment alumineux sont
metastables et se transforment graduellement au cours du temps. Ce processus est accelere
dans des conditions de chaleur et d'humidite. Les changements de microstmcture associes
a ce phenomene, communement appele «phenomene de conversion^ n'impliquent pas
seulement un changement dans la structure cristalline et la morphologie de 1'hydrate; ces
transformations liberent de 1'eau avec comme consequence un accroissement de porosite et
une moindre cohesion entre les grains de ciment. Ceci amene d'importantes baisses de
resistance mecanique et de durabilite du beton (2).
C'est a la suite d'incidents survenus lors de 1'emploi du ciment alumineux que des
restrictions legales sont maintenant en vigueur dans plusieurs pays sur son utilisadon dans
les betons de structure. Le ciment alumineux trouve toutefois de nombreuses applications
dans Ie domaine des produits et dans les coulis/betons des ancrages ou pour 1'execution de
travaux rapides. Dans ces dernieres applications, il devient essentiel d'utiliser des adjuvants
pour obtenir des melanges de haute maniabilite tout en conser^ant les proprietes de
durcissement rapide du ciment alumineux.
Par ailleurs, on connait bien maintenant 1'effet fluidifiant des polynaphtalene sulfonates de
sodium et de calcium sur Ie ciment portland (3). Des recherches recentes ont demontre que
la performance de ces polymeres sur Ie ciment portland augmente avec leur masse molaire
(4). Des recherches anterieures ont toutefois demontre que ce superplastifiant, utilise
couramment avec Ie ciment portland, montre de pietres performances avec Ie ciment
alumineux (5).
En depit de pietres performances fluidifiantes que les PNS avaient precedemment demontrees
avec Ie ciment alumineux, Ie groupe Lafarge Fondu International a decide de poursuivre les
recherches avec ce superplastifiant, dans Ie but d'approfondir ses connaissances et d'explorer
d'autres avenues. Entre autres, 11 apparaissait interessant d'etudier 1'effet de la masse molaire
des PNS et la presence d'autres adjuvants sur les proprietes des coulis et mortiers a base de
ciment Fondu. C'est dans ce contexte que nous avons entrepris cette etude. II fallait d'abord
restreindre 1'etendue de cette recherche, etant donne la vaste gamme de ciments alumineux
et les nombreux adjuvants susceptibles d'en ameliorer la maniabilite. Parmi les ciments
alumineux, Ie fabricant a priorise les recherches sur Ie ciment Fondu. S'il s'averait qu'un
quelconque adjuvant demontre des proprietes interessantes, il etait prevu que les recherches
se poursuivraient pour connaitre 1'influence de cet adjuvant sur les proprietes mecaniques
d'un beton de ciment alumineux.
Cette etude porte done principalement sur 1'influence de la masse molaire du PNS et de la
nature de son contre-ion sur la rheologie et la cinetique d'hydratation du ciment Fondu.
L'effet d'autres variables sur ces proprietes a egalement ete etudie, notamment la presence




1.1 Compositions chimique et mineralogique du ciment alumineux
Le ciment alumineux (6) est fabrique par fusion d'un melange de bauxite et de calcaire. Le
tableau 1 donne un sommaire des compositions chimiques et des phases cristallines de la
gamme des ciments alumineux. La principale caracteristique de ces ciments est leur
pourcentage en A\^.
Tableau 1. Composition et phases cristallines des ciments alumineux
Oxydes (%)a Phases cristallinesb
































a CaO est la phase complementaire.
b t= trace, M= phase majeure, m= phase mineure.
c une proportion significative des oxydes de fer est sous forme FeO.
d dans certains ciments, CA est la phase mineure.
e dans certains ciments, CA^ n'est pas detecte.
Par reaction complete a 1'etat solide, la chaux et 1'alumine pures forment 1'aluminate
monocalcique CA. En pratique, 1'equilibre n'est pas atteint et plusieurs aluminates de
1. Notation des cimentiers : C = CaO; S = Si02; A = A\^0^ F = Fe203; f = FeO;
T = TiO^; M = MgO; H = H^O; S = SO^.
calcium peuvent coexister. Le clinker relativement pur contient normalement du C^A-j et du
CAz avec, comme phase principale, Ie CA. La composition des ciments alumineux de
moindre purete (comme c'est Ie cas du ciment Fondu) peut etre representee a 1'aide du
diagramme de phase C-A-S-F. La figure 1 represente ce diagramme.
Figure 1. Partie du diagramme de phase C-A-S-F. Le point Z represente la
composition du ciment Fondu contenant 16,5 % d'oxyde de fer exprime
sous forme Fe203
Bien que Ie diagramme de phase C-A-S-F soit une description plus realiste de la mineralogie
du ciment Fondu que Ie diagramme C-A-S, il n'est quand meme pas adequat de 1'utiliser en
pratique puisque Ie produit industriel contient des quantites significatives d'oxydes de fer
dans des etats d'oxydation inferieurs et des impuretes mineures telles que les oxydes de titane
et de magnesium. De plus, la presence de C^A-j et d'une phase vitreuse dans Ie cunent
industriel montre que 1'equilibre n'est pas atteint dans Ie processus de cristallisation.
II est a noter qu'il existe une difficulte inherente dans Ie calcul de la composition phasique
des ciments alumineux industriels de type ciment Fondu: Ie domaine de composition
chimique nomialement rencontre peut chevaucher plusieurs regions du diagramme de phases
du systeme quaternaire en question, ce qui n'est pas Ie cas du clinker de ciment portland.
Dans ce dernier cas, de legeres variations dans la composition n'occasionnent pas de
changements dans la composition des phases dans la region de compatibilite defmie par Ie
systeme C3S-C2S-C3A-ferrite (6).
1.1.1 Aluminates
Le constituant majeur du ciment Fcndu (38-45 % en A^O^) est 1'aluminate monocalcique
CA. Les autres aluminates normalement presents sont Ie C^A-j et Ie CA^. Si Ie rapport C/A
est superieur a 1'unite, les produits a I'equilibre contieiment des quantites croissantes
d'aluminates riches en chaux (C^A^~) (7), au detriment de la phase CA, et, inversement, si
Ie rapport C/A est inferieur a 1'unite, des phases riches en alumine (CA2) sont formees. Ni
Ie C3A ni Ie CAg ne sont habituellement rencontres.
Tous les aluminates de calcium peuvent contenir des ions Fe3+ dans leur stmcture cristalline
(8) et sont, par consequent, rarement sous leur forme pure dans Ie ciment alumineux. Le
cinquieme environ de 1'oxyde ferrique present dans Ie ciment se retrouve dans Ie CA et, dans
Ie cas d'un ciment alumineux riche en FQ^O^, on atteint presque la limite de solubilite
(4,8 %). II y a egalement du fer dans les autres phases habituellement presentes dans un
ciment alumineux (C^S, C^AS, C^A-j, CA^) et leurs teneurs en fer sont du meme ordre de
grandeur que celles mesurees dans Ie CA.
1.1.2 Silicates
Une faible teneur en silice est importante de fa^on a former preferentiellement Ie (3-C^S au
lieu du C2AS. Ce compose pur a tres peu sinon aucune capacite liante, bien que Ie compose
impur apparaisse plus reactif.
1.1.3 Ferrites
La phase aluminoferrite d'un ciment alumineux (8) (solution solide C2F-C2A) peut etre plus
proche de C^F que de C(,AF2; et, en presence de titane, une partie du fer est remplacee par
du titane. Tout Ie titane present est alors en solution dans 1'aluminofemte, et aucun CT n'est
forme. Une quantite non negligeable de silice (environ Ie tiers) peut entrer en solution dans
1'aluminoferrite, la quantite de (3-C^S forme est de ce fait fortement reduite.
Harchand et Vishwamitter (9) ont trouve que 1'augmentation de Fe203 (au-dessus de 4 %)
provoque la diminution de CA et favorise la formation de CF. II faut toutefois prendre en
consideration que ces travaux out ete realises avec un ciment alumineux indien avec un
rapport C/A de 0,63 et une faible teneur en oxyde ferrique, soit 5 %, ce qui peut mener a
la formation de phases differentes.
La proportion relative des oxydes ferriques/ferreux depend du pouvoir oxydant de
I'atmosphere presente dans Ie four lors de la fabrication du ciment (1). Les oxydes ferreux
peuvent exister sous forme de wustite (FeO), ou comme phase vitreuse.
1.1.4 Constituants mineurs
La teneur en halogenures des ciments alumineux est tres faible. Us ne contiennent pas de
chaux libre, et de faibles quantites d'alumine non reagie peuvent exister (1). Le titane peut
etre present sous forme de titanate de calcium (CT) ou en solution solide dans les ferrites
(8). Le magnesium est toujours present, il remplace quelquefois 1'oxyde ferreux dans Ie
C5A3, bien que la proportion de magnesium n'excede normalement pas 1 %. Midgley (10)
montre que la composition du C5A3 est variable; elle est representee par la formule generale
(Ca, Na, K, Fe++)A=28(Fe3Al)B.i3(AL,07)8(A104)6.,(SiTi04),, ou A et B varient pour equilibrer
les charges. Les oxydes de sodium et de potassium sont presents pour au plus 0,3 %. II est
possible que la plupart du sodium soit combine dans la phase aluminate (7). Des traces de
composes de manganese et de phosphore peuvent exister. Elles resultent de la presence
d'impuretes dans les matieres premieres et des conditions de production du ciment
alumineux.
1.2 Hydratation du ciment alumineux
L'hydratation des aluminates de calcium, en general, se produit par un mecanisme de
solubilisation/precipitation, tel que decrit par LE CHATELIER dans Ie cas des ciments
Portland. Elle se deroule en trois etapes (periodes), tel qu'illustre par les courbes de
solubilisation du CaO et du AL^ en fonction du temps (11) (figure 2) :
Premiere periode
Au contact de 1'eau, les composes anhydres s'y dissolvent et atteignent une concentration
telle que la solution est sursaturee en Ca et en A1(OH)4' par rapport aux constituants
du ciment. Cette etape est particulierement rapide, puisque les reactifs anhydres
reagissent violemment avec 1'eau. Ceci est particulierement vrai pour un ciment riche en
(^n^i-
Deuxieme periode
Les concentrations en Ca2+ et A1(OH)4' en solution demeurent constantes, mais la
solution est metastable. C'est la periode dormante.
Troisieme periode
La precipitation spontanee des hydrates se produit. Une baisse des concentrations en
Ca2+ et en A1(OH)4~ est observee. C'est Ie debut des reactions exothemiiques. La duree











Figure 2. Comparaison des courbes de Wells et (revolution de filtrat; i) dissolution
des composes anhydre; ii) plateau; iii) sursaturation et precipitation des
hydrates
Quand 1'aluminate monocalcique est mis au contact de 1'eau, la chaux et 1'alumine passent
en solution (12). Un equilibre est atteint aux concentrations de 19,61-20,50 mM de chaux
et de 18,14-18,63 mM d'alumine a 21 °C. Le rapport C/A est d'environ 1,10; la precipitadon
d'une petite quantite de AH3 explique Ie fait que Ie rapport C/A ne soit pas de un, quoiqu'un
rapport C/A plus eleve devrait exister si 1'on considere la constante d'equilibre de AH3 au
contact de 1'eau. Cette solution sursaturee par rapport aux hydrates (gel d'alumine,
aluminates de calcium) demeure metastable pendant plusieurs heures, puis la precipitation
spontanee des hydrates se produit.
Quand Ie rapport C/A des composes anhydres est superieur a 1,10 (dans Ie ciment Fondu,
par exemple), la periode d'induction diminue progressivement jusqu'a la precipitation
immediate a C/A ^ 1 , 16-1,18. On observe egalement que cette periode d'induction diminue,
pour un rapport C/A constant, avec 1'augmentation de la concentration de la solution. De
fa(?on generale, la periode d'induction diminue et la cinetique de dissolution est plus rapide
pour un rapport C/A plus eleve des composes anhydres. Ceci est relie aux produits de
solubilite des aluminates de calcium hydrates (13) (tableau 2).












La comparaison des courbes de Wells et des courbes d'evolution de filtrat a amene Barret
et ses collaborateurs (14) a cone lure a 1'absence de nucleation heterogene pendant la periode
de latence, aussi bien pour Ie ciment Fondu que pour Ie CA pur. Ces courbes ne montrent
pas de veritable periode de latence (ceci est en accord avec les resultats de Lea (1)) mats
plutot une diminution lente et reguliere de la concentration des ions avant la precipitation
massive des hydrates. Le facteur responsable de cette precipitation, c'est-a-dire de la fin de
la periode de latence, est lie au passage en solution d'une fraction des grains de ciment. La
presence de particules prehydratees solides de ciment Fondu induit done la nucleation et la
precipitation des produits d'hydratation.
1.2.1 Hydratation de chacune des phases constituant 1c ciment alumineux
La reactivite des silicates de calcium et des aluminates de calcium augmente avec leur teneur
en chaux comme Ie montre Ie tableau 3 (6).



























Les reactions entre les aluminates de calcium et 1'eau generent une serie d'hydrates, qui, a
1'etat cristallin, sont les suivants : C^AR(,, C2AHg, CAHio et AH3. De fa^on generale, la
nature des hydrates formes depend de la concentration relative de chaux et d'alumine des
phases qui s'hydratent; Ie rapport C/A des hydrates formes correspondra a celui de la
solution. Cependant, la situation est plus complexe en pratique, etant donne la metastabilite
des hydrates hexagonaux C2AHg et CAHio.
1.2.1.1 Aluminate monocalcique
Le durcissement du ciment alumineux est associe a 1'hydratationde 1'aluminate monocalcique
(15) par la cristallisation des aluminates hydrates, principalement Ie CAHio, Ie C^AHg et Ie
gel d'alumine. La reaction est la suivante :
3CA + (18 + n)H ^ CAH^o + C^AHg + AH^ (1.1)
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La stoechiometrie de cette reaction depend de la temperature d'hydratation et de la
composition chimique du ciment. Le gel d'alumine (AHn) contribue a la consolidation de la
microstmcture, Ie gel ayant une tendance, avec 1'age, a cristalliser sous forme de gibbsite
(-AH3).
Les hydrates CAHio et C2AHg, de structure cristalline hexagonale, sont metastables et se
transforment graduellement en aluminate cubique stable C^AV-Q (phenomene de conversion)
selon les reactions suivantes :
3CAHio ^ C3AHe + 2AH3 + 18H (1.2)
SC^AHg ^ 2C3AH6 + AH3 + 9H (1.3)
Le C3AH(, peut se former directement a partir du CA, sous certaines conditions, par la
reaction suivante :
3CA + 12H ^ CsAHg + 2AH3 (1.4)
1.2.1.2 Autres aluminates
La phase pure CA^ s'hydrate tres lentement, mais son hydratation est acceleree en presence
de chaux, a des pH eleves, et par 1'augmentation de la concentration des produits hydrates
et de 1'aluminate monocalcique (1).
Le C^A-j est une phase tres reactive qui contribue a initier 1'activite hydraulique de la phase
principale, CA. La presence d'alcalis accelere 1'hydratation du €^7.
Quoique Ie C2AS semble inactif, les impuretes dissoutes dans les ciments alumineux
industriels activent cette phase.
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1.2.1.3 Autres constituants
Le (3-C^S reagit avec I'eau et certains aluminates pour former Ie C^ASHg et,
occasionnellement, des hydrogrenats en solution solide C3AH6-C3ASH4-C3AS2H2 par la
reaction suivante (15) :
C2S +A + 8H^ C2ASHg (1.5)
Les ferrites s'hydratent tous tres lentement et leurs reactions d'hydratation demeurent
indeterminees (1). Les ferrites, avec un rapport A/F inferieur a 1'unite (comme c'est Ie cas
dans Ie ciment alumineux), amenent la formation des hydrates tetracalciques, C4(AF)Hx.
Avec un rapport A/F superieur a 1'unite, ils forment principalement les hydrates dicalciques
C2(AF)Hx. A des temperatures de 25 °C et plus, Ie C3FH(, est forme, la quantite augmente
avec Ie temps et la temperature. Le FeO est considere comme inerte.
Notons que Ie titanate de calcium (CT) ne possede aucune activite hydraulique.
1.2.2 Cinetique d'hydratation
La chaleur d'hydratation du ciment Fondu est semblable a celle du ciment portland (7), soit
de 450 a 500 J/g. Cependant, entre 70 et 90 % de cette chaleur est Uberee dans les premieres
vingt-quatre heures a 20 °C, en comparaison de 25 a 50 % dans les memes conditions pour
Ie ciment portland.
Un thermogramme typique du ciment Fondu est presente a la figure 3. Un pic initial est
observe lorsque Ie ciment est mis en contact avec 1'eau. Ce pic de flux thermique est cause
par la chaleur d'immersion des grains de ciment, la chaleur de dissolution des composes
solubles ainsi que la chaleur de formation d'une mince couche d'hydrate a la surface des
phases les plus reactives. II apparait dans les premieres minutes de la reaction et represente
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Ie degagement de chaleur initiale. Une periode dormante pouvant durer plusieurs heures suit;
la cinetique de degagement de la chaleur augmente ensuite rapidement, formant ainsi un pic
clairement defini. Generalement, c'est ce pic qui est utilise pour definir les parametres
cinetiques de la reaction, soit la vitesse d'hydratation maximale representee sur la figure 3
par Q^ au temps t^.
Figure 3. Thermogramme typique de Revolution de la chaleur (Thydratation du
ciment Fondu
La longueur de la periode dormante (t,nd) est determinee par la temperature (1'effet de ce
parametre sera decrit en detail a la section 1.2.3), la teneur en eau et la composition du
ciment. A ce propos, Soustelle et ses collaborateurs (16) ont observe que la reactivite de
1'aluminate monocalcique depend essentiellement de sa purete, c'est-a-dire des quantites
residuelles de CA2 et de C^A-j qu'il contient. La presence de Ci2A7 favorise la precipitation
des hydrates alors que celle de CA2 la retarde. Le Chatelier a deja remarque que 1'ajout de
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chaux provoque une precipitation prematuree. Les experiences de Barret et Bertrandie (17)
montrent que toute variation de composition imposee a la solution a partir de la composition
C/A ^ 1,16-1,18 raccourcit la periode d'induction precedant 1'apparition du precipite.
L'emde de 1'hydratation de 1'aluminate monocalcique de Galtier et Guilhot (18), par
conductimetrie electrique en milieu dilue, corrobore ces faits.
La precipitation massive des hydrates dans Ie cunent alumineux correspond au temps auquel
des resistances mecaniques mesurables commencent a se developper dans la pate.
L'utilisation des thermogrammes pour mesurer Ie debut de prise est done tres efficace.
Robson (7) a de plus compare les resultats obtenus par la technique de Vicat et par
degagement de chaleur pour mesurer Ie debut de prise, et il a conclu a 1'efficacite de cette
technique.
1.2.3 Influence de la temperature
Les proportions relatives et les vitesses d'apparition des produits d'hydratationde 1'aluminate
monocalcique et des ciments alumineux (CAHio, QAHg, gel d'alumine) varient avec la
temperature.
En dessous de 15°C, Ie CAHio est Ie principal hydrate forme, 1'abaissement de la
temperature favorisant cette reaction. Entre 15 et 30 °C, Ie CAHio precipite avec Ie C2AHg
et Ie gel d'alumine. Le teneur en C2AHg croit avec 1'augmentation de la temperature au
detriment du CAHio. Quels que soient les produits d'hydratation formes, Ie C2AHg ou Ie
CAHio, ils seront tous deux eventuellement transformes en C^AR(, et en gel d'alumine.
L'elevation de temperature accelerera toutefois ce phenomene de conversion. Des essais
realises par Edmonds et Majumdar (2) ont corrobore ces faits sur une pate d'aluminate
monocalcique. Cottin (19) a par ailleurs observe les memes phenomenes avec une pate de
ciment Fondu.
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En general, avec Ie ciment portland, on observe que la vitesse d'hydratation augmente et que
la periode de latence diminue avec 1'augmentation de la temperature. Cependant, pour Ie
cunent Fondu et 1'aluminate monocalcique, la vitesse d'hydratadon diminue et la periode de
latence augmente avec une augmentation de la temperature entre 20 et 30 °C, tel que
demontre a la figure 4. A ce stade, une augmentation subsequente de la temperature accelere
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Figure 4. Influence de la temperature sur la cinetique d'hydratation du ciment Fondu
Plusieurs chercheurs attribuent ce fait a la difficulte de formation et de croissance des
produits d'hydratation CAHio et CzAHg dans cet intervalle de temperature. Bushnell-Watson
et Sharp (20) ont initialement associe ce phenomene a 1'inhibition de la nucleation du CzAHg.
Des recherches ulterieures (21) les ont menes a conclure que tous les aluminates de calcium
hydrates presentent cette difficulte de croissance. Capmas et al. (22) associent ce phenomene
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a la nucleation difficile du CAHio, en partie a cause de la formation massive de gel et parce
que Ie niveau de supersaturation est particulierement bas a ces temperatures. Edmonds et
Majumdar (23), pour leur part, croient que la quantite importante de gel amorphe fonne
contribue a ralentir les reactions d'hydratation.
1.3 Proprietes rheologiques du ciment alumineux
La rheologie des pates de ciment Fondu est semblable a celle des pates de ciment portland
(24). Ces pates ont un comportement binghamien, et il est necessaire d'appliquer une force
minimale pour provoquer leur ecoulement. Elles se comportent ensuite comme des fluides
newtoniens, c'est-a-dire que Ie taux et la contrainte de cisaillement sont relies de fa^on
lineaire, tandis que la viscosite est independante du taux de cisaillement. Pour un rapport
eau/ciment et un contenu en ciment donnes, les pates de ciment Fondu sont plus fluides que
les pates correspondantes de ciment portland, et ce, particulierement pour des rapports
eau/ciment tres faibles (6), tel qu'illustre a la figure 5. La plus grande finesse du ciment
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Figure 5. Fluidite des pates de ciment
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1.4 Utilisation d'adjuvants avec Ie ciment alumineux
De nombreuses recherches ont ete menees pour trouver des adjuvants agissant sur la
cinetique des reactions d'hydratation des ciments alumineux ou sur les proprietes
rheologiques des melanges, de fa^on a permettre un abaissement de leur rapport eau/ciment.
Midgley et Midgley (15) affirment qu'une reduction du rapport eau/cunent (< 0,4) diminue
de fa^on significative Ie phenomene de conversion du ciment alumineux.
1.4.1 Electrolytes et molecules neutres
Parker (25) mentionne que 1'ajout de petites quantites de differents produits influence Ie
debut et la fin de prise des ciments alumineux. Puisqu'il est bien connu que la presence
d'alcalis sous forme d'hydroxyde dans la pate de ciment alumineux diminue Ie temps de
prise, 1'ajout de solutions tampons ou acidifiees doit retarder Ie debut de prise. En effet, des
adjuvants tels que la glycine, Ie tetraborate de sodium (utilise comme tampon) et 1'acide
tartarique augmentent Ie temps de prise. Parker en conclut que Ie pH de la solution a une
influence majeure sur Ie temps de prise. Plus Ie pH est eleve, plus la prise est rapide.
Rodger et Double (26) ont demontre que les acides hydroxycarboxyliques stabilisent les
aluminates de calcium hydrates. Le carbonate de lithium est un accelerateur tres efficace,
1'augmentation de la concentration en sel favorisant 1'acceleration. Robson (7) suggere que,
en general, les composes alcalins tendent a accelerer la prise des ciments alumineux tandis
que les composes acidiques la retardent. Des solutions diluees d'hydroxyde de sodium ou de
potassium et des bases organiques comme la triethanolamine sont acceleratrices tandis que
les acides chlorhydrique et acetique sont retardateurs. L'acide citrique est retardateur.
En 1967, Robson (7) a toutefois observe que des solutions de faible pH peuvent agir comme
accelerateur. En effet, des solutions tres diluees d'acide sulfurique produisent une prise tres
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rapide, tandis que des solutions d'acide acetique ou chlorhydrique de concentration similaire
retardent celle-ci. De meme, des solutions d'hydroxyde de sodium, de potassium, de calcium
et des bases organiques telles que la triethanolamine sont des agents accelerateurs, et les
hydroxydes de magnesium et de baryum agissent comme retardateurs. Les carbonates de
sodium ou de potassium et les silicates de sodium, pour leur part, reduisent Ie temps de prise
des ciments alumineux. La plupart des sulfates (calcium, sodium) et nitrates retardent la prise
a basse concentration. Les chlomres de sodium, de potassium, de baryum, de magnesium
et d'aluminium retardent la prise. Le chlorure de calcium, utilise avec Ie ciment portland
pour favoriser une prise rapide, a un effet retardateur avec Ie ciment alumineux. Les acides
hydroxycarboxyliques tels que les acides citrique, tartarique, gluconique et les sels de
carbohydrates ont un effet retardateur. Plusieurs composes inorganiques tels que Ie borax,
les sels de plomb et les phosphates ont un effet retardateur. Les sels de lithium sont des
accelerateurs. Les produits organiques tels que 1'ethylene glycol, Ie glycerol, Ie sucre, la
farine, 1'amidon, la caseine et les produits de cellulose ont un effet retardateur. Robson (7)
rapporte egalement 1'action retardatrice d'ajouts tels que Ie ciment portland, Ie sulfate de
calcium et 1'aluminate tetracalcique hydrate.
Rodger et Double (26) ont confirme 1'effet accelerateur des sels de lithium tels que
1'hydroxyde, Ie chlomre, Ie nitrate, Ie fluomre, Ie citrate, 1'acetate et Ie carbonate de
lithium. Par opposition, 1'acide citrique provoque un retard de prise notable. Des essais
similaires avec des solutions de chlomre n'ont pas montre d'effets accelerateurs comparables
a ceux du lithium. Les chlorures de lanthane, de cesium et de magnesium montrent une
tendance acceleratrice, tandis que les chlomres de zinc, de cuivre, de mercure, de
manganese, de calcium et de strontium ont un effet retardateur important. Les chlomres de
potassium, d'ammonium, de sodium, de baryum, de cobalt, de fer et de nickel entrainent de
legers retards. Rodger et Double suggerent qu'il y ait formation d'un aluminate de lithium
accelerant 1'hydratation de 1'aluminate de calcium. Le fait que les analyses aux rayons X
montrent la presence d'aluminate de lithium dans les produits d'hydratation suggere la
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precipitation preferentielle des aluminates par Ie Li+. L'effet retardateur de 1'acide citrique
est du a la precipitation du gel d'alumine entourant les grains de ciment, inhibant ainsi
1'hydratation et la croissance des produits d'hydratation.
Currel et al. (27) ont, quant a eux, mis I'accent sur les effets respectifs des anions et des
cations sur Ie temps de prise. Les anions, mis a part 1'ion hydroxyde, retardent Ie temps de
prise du ciment alumineux en rempla(?ant Ie groupement hydroxyle lie a 1'aluminium. Le
retard de prise est gouverne par la stabilite de la nouvelle espece formee ainsi que par la
vitesse de deplacement des hydroxyles par 1'anion. L'effet retardateur des anions se classe
de la fa^on suivante :
aucun adjuvant < Cl- < N03" < Br~ < acetate
L'effet accelerateur de 1'ion hydroxyde est explique par Ie deplacement de 1'eau par Ie
groupement hydroxyde au voisinage de 1'aluminium favorisant ainsi la formation de liens 0-
Al-0.
Les cations forment des liens coordonnes avec Ie groupement hydroxyle. Leur effet sur Ie
temps de prise est resume ainsi :
Li+ < < Na+ < aucun adjuvant < K+ < Ca2+ < Mg2+ < Sr2+ < NH4+
Le lithium se comporte toutefois differemment des autres cations par sa capacite de former
une symetrie tetraedrique avec 1'ion hydroxyde, les autres cations formant une symetrie
octaedrique.
Bayoux et ses collaborateurs (28) ont observe que 1'augmentation de la concentration en
citrate trisodique retarde Ie temps de prise. Ce sel agit egalement comme fluidifiant. L'effet
fluidifiant du citrate trisodique est fortement relie au processus de dissolution : il ralentit Ie
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processus de dissolution des composes anhydres et retarde, par Ie fait meme, la precipitation
des hydrates.
Thomas et Egan (29) ont demontre que Ie molybdate de sodium a un effet accelerateur
important sur 1'hydratation des ciments alumineux.
Les resultats des recherches de Matusinovic et Vrbos (30) ont demontre 1'effet accelerateur
des sels de lithium sur Ie ciment alumineux. L'augmentation de la concentration en sel de
lithium favorise 1'acceleration de la prise. Ces chercheurs en sont arrives aux memes
conclusions que Currel et al. cites precedemment (27). Des recherches ulterieures des memes
auteurs ont permis d'etablir que Ie temps de prise en presence de metaux alcalins diminue
selon 1'ordre suivant :
Cs > Rb > K > Na » Li
Griffiths et Al-Qaser (31) ont etudie 1'hydratation du ciment Fondu en presence de chlorure,
de sulfate et d'eau de mer par calorimetrie isotherme a conduction a 30°C. Les chlomres de
baryum et de calcium retardent 1'hydratation du ciment Fondu, tandis que les chlomres de
potassium, de magnesium et de sodium 1'accelerent. Le sulfate de magnesium produit un
effet accelerateur plus important que les sulfates de sodium ou de potassium. Us ont observe
de plus que 1'eau de mer augmente grandement la vitesse maximale d'hydratation (Qmax).
Sharp et ses collaborateurs (32) ont etudie 1'effet de quatre adjuvants sur Ie temps de prise
de divers ciments alumineux. Quoique 1'acide citrique se soit avere un retardateur a toutes
concentrations, une augmentation de la quantite d'adjuvant n'amene pas une augmentation
du temps retard. L'hexametaphosphate de sodium, Na(,(P03)6, montre un comportement tres
complexe. L'hydroxyde de calcium est un excellent accelerateur. Le chlorure de lithium est
un accelerateur et forme des hydrates riches en chaux. La quantite et la composition de la
phase amorphe formee expliquent 1'effet retard de 1'acide citrique (comme 1'ont suggere
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Rodger et Double (26)) en bloquant 1'acces a la surface des grains anhydres. Le ratio C/A
est d'une importance critique. Les adjuvants qui augmentent ce ratio agissent comme
accelerateurs, tandis que ceux qui Ie diminuent sont retardateurs. La presence de 1'hydroxyde
de calcium augmente la quantite de chaux en solution et a un effet accelerateur.
Sorrentino et ses collaborateurs (33) ont etudie 1'effet fluidifiant et retardateur du gluconate
de sodium et ont attribue ce phenomene au fait que Ie gluconate de sodium prolonge la
periode de dissolution des phases anhydres et de croissance des hydrates.
1.4.2 Polyelectrolytes
Baker et Banfill (34) ont etudie la fluidite et Ie temps de prise du ciment alumineux avec de
1'eau desionisee et de 1'eau de mer. Us ont utilise les adjuvants suivants : un accelerateur,
un superplastifiant, un agent anti-entrainement, un agent entraineur d'air, un
impermeabilisant et un polymere de latex. La fluidite de tous les systemes etudies est
sensiblement la meme a 1'exception de celui avec 1'agent anti-entrainement, qui ne demontre
aucune fluidite. Le melange contenant Ie latex montre une fluidite moyenne. Les pates
preparees avec Ie superplastifiant sont plus maniables avec de 1'eau salee, contrairement aux
autres melanges. L'agent impermeabilisant s'est montre 1'adjuvant Ie plus accelerateur.
Lankard et Hackman (35) ont etudie les ciments a haute et a basse teneurs en alumine avec
les adjuvants suivants : un lignosulfonate, un polynaphtalene sulfonate (PNS) et une
polymelamine sulfonate (PMS). Le lignosulfonate a cause un retard de prise important. Le
PNS et la PMS ont ameliore la fluidite sans affecter Ie temps de prise. Les carbohydrates ont
eu peu d'effets. Le comportement de la pate avec Ie citrate de sodium est tres complexe
suivant la concentration utilisee. L'ajout de 1 % de citrate de sodium avec Ie PNS et la PMS
a permis de reduire de 33 % la quantite d'eau des melanges pour obtenir une maniabilite
equivalente et une acceleration du temps de prise.
21
Banfill (36) a etudie 1'effet des superplastifiants commerciaux sur Ie ciment alumineux : un
retard de prise fut observe. Le retard de prise fat initialement attribue aux sulfates contenus
dans les superplastifiants. Selon Robson (7), moins de 0,25 % de sulfate retarde Ie temps de
prise, et de 0,5 a 1,0 % de sulfate produit une prise rapide. Les resultats des experiences de
Banfill ont toutefois ete contraires a cette hypothese.
Massazza et ses collaborateurs (37) ont etudie 1'effet d'un lignosulfonate de sodium (sans
sucre), d'un PNS et d'une PMS sur des pates pures de C4AHi3 et C^AVi^. Ces trois produits,
dissous dans de 1'eau de chaux, sont adsorbes sur Ie C4AHi3 et Ie C3AH6. Lorsqu'ils sont
dissous dans Ie dimethylsulfoxide, les memes adjuvants sont adsorbes sur Ie C4AHi3et non
sur Ie C3AHfi. Les isothermes d'adsorption du PNS et de la PMS sont similaires mais
differentes de celle du lignosulfonate. Ce phenomene est attribue a la difference stmcturale
significative entre les polymeres synthetises et Ie derive de lignine; cette difference est liee
particulierement a la position des groupements S03-. La PMS et Ie PNS ont eu tres peu
d'effets sur la viscosite du C^AB.^ mais, avec Ie C4AHi3, la viscosite augmente jusqu'a un
dosage de 5 %; apres quoi, il y a une forte baisse de la viscosite.
Atkins, Edmons et Majumdar (38) ont etudie 1'hydratation du ciment portland et d'un ciment
alumineux riche en alumine. Us ont demontre que 1'alcool polyvinylique et Ie polyvinyle
acetate retardent 1'hydratation du ciment alumineux. L'ester acrylique, Ie poly(chloro-
vinylidene acrylique ester), Ie poly(styrene-acrylique ester) et Ie poly(styrene-butadiene) n'ont
que tres peu modifie la vitesse d'hydratation du ciment alumineux. Pour Ie ciment portland,
tous les polymeres retardent la cinetique d'hydratation, les produits a base d'acrylique
montrant les retards de prises les plus importants.
Gill, Banfill et El-Jazairi (39) ont conclu que Ie polynaphtalene sulfonate ne changeait ni Ie
processus d'hydratation ni Ie type d'hydrate forme. L'influence de la temperature de
maturation leur est appame de plus grande importance que 1'adjuvant lui-meme. Ces memes
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chercheurs ont par ailleurs demontre (39) que Ie PNS et la PMS retardent 1'hydratation du
ciment Fondu. Le retard de prise est attribue a la presence de sulfates libres dans les
adjuvants. II peut etre compense par 1'ajout de sels de lithium au melange. Les performances
fluidifiantes modestes des polymeres ont ete attribuees au fait que la dissolution continuelle
des aluminates de calcium empeche 1'adsorption du polymere a la surface du grain.
Quon et Malhotra (5) ont utilise un lignosulfonate modifie. Ie PNS et la PMS avec Ie ciment
alumineux. Meme a un dosage de 3 % ou plus par poids de ciment, les betons ont montre
une perte d'etalement rapide. Le lignosulfonate modifie a provoque un retard de prise
considerable.
1.5 Mode d'action des superplastifiants sur Ie ciment portland
Les etudes de Nkinamubanzi (40), portant sur des suspensions concentrees de materiaux
inertes, ont permis de proposer des mecanismes d'action des polynaphtalene sulfonates dans
les coulis de ciment. Ces polymeres influent sur les proprietes rheologiques des ciments en
s'adsorbant a la surface des particules, leur conferant ainsi un potentiel negatif qui induit des
forces repulsives entre les particules voisines. L'effet sterique des chaines de polymeres
contribue egalement a ce phenomene de fluidification.
Piotte (4) a demontre que les proprietes fluidifiantes des polynaphtalene sulfonates vis-a-vis
les pates de ciment portland augmentent avec leur masse molaire. La polydispersite du
polymere est egalement favorable a la fluidification des coulis de cunent portland.
Des etudes a partir des chaleurs initiales d'hydratationpar Gagne (41) ont demontre 1'affinite
des polymeres pour les phases les plus reactives des ciments portland, les aluminates de
calcium. Les polymeres, en s'adsorbant a la surface des aluminates de calcium, ralentissent






Deux ciments Fondu de composition similaire out ete utilises pour les essais de calorimetrie,
de viscosite et d'etalement. Ces ciments, notes A et B, ont ete fournis par Lafarge Fondu
International. Le tableau 4 presente la composition chimique des ciments Fondu A et B, telle
que fournie par Ie fabricant.
Tableau 4. Composition des deux ciments Fondu utilises
SiOz Ti02 Fe203 FeO CaO A\^ Autres
CimentFonduA 4,24 1,86 12,80 2,38 38,30 40.26 0.16
CimentFonduB 4,35 1,84 13,03 2,36 38,50 39.55 0.37
Les ciments Fondu A et B, re?us dans deux contenants distincts de 20 kg, ont ete subdivises
en 12 portions egales a 1'aide d'un echantillonneur, puis scelles dans des sacs de plastique
jusqu'a leur utilisation. Les premiers essais ont ete realises dans les trois mois suivant la
reception des ciments. Des essais ulterieurs ont ete effectues avec Ie ciment Fondu A apres
trois autres mois. Dans ces conditions, ce ciment sera identifie A*.
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2.1.2 Adjuvants
Gill et al (39) ont souleve 1'hypothese que la presence de sulfates dans les polynaphtalene
sulfonates commerciaux influen?ait Ie temps de prise des ciments alumineux. II devenait ainsi
imperatif de connaitre 1'importance de 1'action de differents sulfates sur Ie ciment Fondu.
Ainsi, 1'aluminate de sodium (NaAlO^), les sulfates d'aluminium (AL,(S04)3) et de sodium
(N32804) et les sulfates de calcium dihydrates (CaS04.2H20) et anhydres (€0804) ont ete
utilises lors de cette etude.
L'aluminate de sodium et les sulfates d'aluminium et de sodium de meme que Ie sulfate de
calcium dihydrate etaient tous de qualite analytique. Le sulfate de calcium anhydre insoluble
(anhydrite insoluble) a par ailleurs ete obtenu en laboratoire en chauffant Ie CaS04.2H20 a
400 °C pendant trois heures. La qualite du produit ainsi obtenu a ete confirmee par une
analyse thermique differentielle.
2.1.3 Polynaphtalene sulfonates
Les polynaphtalene sulfonates de sodium (PNS-Na) et de calcium (PNS-Ca) utilises dans
cette etude sont vendus communement comme fluidifiant pour les mortiers ou betons a base
de ciment portland. Us ont ete utilises tels quels avec Ie ciment Fondu, ou encore separes par
ultrafiltration afin d'obtenir un fractionnement des differents polymeres qui les composent.
La presente etude permettra done de connaitre 1'influence de la taille et du contre-ion des
polynaphtalene sulfonates sur Ie temps de prise, la cinetique d'hydratation et 1'ouvrabilite du
ciment Fondu.
Le fractionnement des poly meres a ete realise avec un systeme d'ultrafiltration Amicon.
Deux litres d'une solution aqueuse a 10 % de solide sont initialement filtres sur une
membrane spirale de 3kD. Le volume de solution est constamment maintenu a deux litres
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au cours du processus d'ultrafiltration en ajoutant de 1'eau desionisee; 24 litres d'eau sont
ajoutes, soit 12 fois Ie volume initial. Les premiers litres de solution passant la membrane
de 3kD contiennent essentiellement les oligomeres et les ions sulfate de la solution originale
et porteront 1'identification «< 3kD avec sulfate». Le reste de la solution passant la
membrane de 3kD contient les polymeres de faibles masses molaires sans sulfate (< 3kD
sans sulfate). La solution retenue par la membrane 3kD est ensuite filtree sur une membrane
de lOOkD. Les polymeres entre 3 et lOOkD (3-lOOkD) ainsi que les polymeres de tres hautes
masses molaires (> lOOkD) sont ainsi obtenus.
Toutes les solutions de polynaphtalene sulfonate, qu'elles soient fractionnees ou non, out ete
evaporees a sec puis broyees et sechees sous vide a 75° C pendant 24 heures. Les poudres
ainsi obtenues ont ete conservees dans un dessicateur jusqu'a leur utilisation.
Les polynaphtalene sulfonates ont ete caracterises par chromatographie liquide a haute
performance en phases inversees selon la methode decrite par Piotte (4). Le
chromatogramme type d'un PNS est montre a la figure 6.
Le tableau 5 presente les donnees relatives aux chromatogrammes obtenus des polynaphtalene
sulfonates de sodium et leurs concentrations respectives en sulfate. Les teneurs en ions
sulfate ont ete determinees par chromatographie ionique. Le temps de retention est un indice
du nombre d'unites monomeriques qui composent Ie polymere. Entre 0 et 10 minutes, ce
sont les polymeres de mains de cinq unites monomeriques. La phase intermediaire, entre 10
et 30 minutes, est composee de polymeres de cinq a vingt unites. A plus de trente minutes,
ce sont les polymeres de hautes masses molaires de plus de vingt unites. Le tableau 6, quant
a lui, presente les pourcentages massiques de la distribution de chacune des fractions d un
polynaphtalene sulfonate de calcium.
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0 Temps
Figure 6. Chromatogramme cTun PNS
Tableau 5. Pourcentages massiques de chacune des fractions du polynaphtalene
































Tableau 6. Pourcentages massiques de chacune des fractions du polynaphtalene



























La presente etude permettra egalement de cerner 1'influence de polymeres contenant diverses
unites monomeriques sur les proprietes rheologiques et la cinetique d'hydratation du ciment
Fondu. Le polyvinyle sulfonate de sodium (PVSS, Poly science) et Ie polyacrylate de sodium
(PAS, Polyscience) de meme que la Meladyne (Les Produits chimiques Handy) et Ie
Melment (SKW) out ete utilises comme polymeres.
Le polyvinyle sulfonate de sodium et Ie polyacrylate de sodium ont des masses molaires
moyennes de 2000 g/mol et de 2100 g/mol respectivement. Les produits Meladyne et
Melment sont des polymelamine sulfonates de sodium (PMS-Na) d'origine commerciale. Us
ont ete caracterises par chromatographie liquide a haute performance. Le tableau 7 presente
les pourcentages de produit elues a divers intervalles de temps. Le chromatogramme type
d'une PMS est montre a la figure 7.
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Tableau 7. Pourcentages massiques de polymelamine sulfonate de sodium eluee a

























Figure 7. Chromatogramme d'une PMS
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2.2 Methodes
2.2.1 Preparation des melanges
Les essais calorimetriques ont ete realises sur mortier afin de limiter 1'augmentation de
temperature lors de la mesure. Le sable agit comme diluant inerte et a peu d'effets sur la
chaleur degagee par Ie ciment. Les essais de viscosite et d'etalement ont ete faits sur pate.
Pour fins de comparaison, les rapports eau/ciment (E/C) et adjuvant/ciment (A/C) sont
demeures fixes. Le tableau 8 presente la composition du mortier et de la pate de ciment
Fondu.
La rheologie des pates de ciment Fondu a ete suivie pendant une periode d'environ
90 minutes apres la mise en contact de 1'eau et du ciment. La fluidite d'une pate depend
principalement de la quantite d'eau presente, de la granulometrie du solide et de 1'etat de
floculation du systeme. La perte de fluidite en fonction du temps depend principalement de
1'hydratation des phases les plus reactives, ce qui explique qu'il n'y a pas necessairement de
correlation entre la perte de fluidite et la reactivite globale d'un ciment.























La calorunetrie adiabatique a ete utilisee pour suivre 1'hydratation du ciment pendant les
premieres 24 heures. Les thermogrammes sont obtenus au moyen du montage calorimetrique





Figure 8. Representation schematisee du calorimetre adiabatique
Les essais sont realises de la fa(?on suivante : Ie ciment et Ie sable sont prealablement
melanges dans un becher puis ajoutes a la solution aqueuse (eau + produits chimiques s'il
y a lieu). Le melange est melange manuellement pendant 2 minutes dans un bain a
temperature constante de 23-24 °C puis 150 g de ce mortier sont places dans une bouteille
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de polypropylene. Le chronometrage de 1'essai calorimetrique demarre au moment ou la
solution aqueuse est mise en contact avec Ie melange sable/ciment. Le mortier est introduit
dans un thermos contenant 100 g d'eau a 25 °C. Une thermistance, recouverte d'un tube de
cuivre plein d'eau, est inseree dans Ie mortier. Le thermos est ferme hermetiquement, puis
completement immerge dans un bain d'eau prealablement thermoregule a 25 °C. La
temperature du bain est continuellement maintenue a la temperature du mortier. La
temperature du mortier est lue a chaque minute et est enregistree par un systeme
d'acquisition de donnees.
2.2.3 Viscosimetrie
L'ouvrabilite des systemes a ete etudiee au moyen d'un viscosimetre rotatif de type
Brookfield. Ce viscosimetre mesure Ie couple necessaire pour faire tourner une tige en fonne
de «T renverse» (rotor) dans la pate de ciment. Ce systeme est illustre a la figure 9. La
vitesse de rotation du rotor est maintenue a 0,33 rpm pour tous les systemes. Le rotor se
deplace verticalement dans la pate de ciment au cours de la mesure afin d'eviter la formation
d'une cavite. L'acquisition des donnees se fait simultanement a la mesure et 1'incertitude sur









Figure 9. Representation schematisee de la sonde du viscosimetre Brookshield
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Les mesures de viscosite ont ete realisees sur une pate de ciment Fondu preparee de la fagon
suivante : Ie ciment Fondu est melange manuellement a la solution aqueuse pendant
1 minute, puis mecaniquement pendant 2 minutes avec un melangeur Braun toumant a
6000 rpm dans un bain thermoregule a 25 °C, Ie temps initial correspondant toujours au
moment ou Ie ciment est mis en contact avec la solution aqueuse. Une partie du melange est
utilisee pour les mesures de viscosite et 1'autre, pour les essais d'etalement.
2.2.4 Essais d'etalement
L'essai d'etalement consiste a mesurer 1'etalement d'un volume de pate contenue dans un
mini-cone en fonction du temps. Les mesures d'etalement ont ete faites avec Ie mini-cone
d'Abraham dont les dimensions sont les suivantes : 38 mm de base, 57 mm de hauteur et




Piotte (4) a recemment demontre que 1'augmentation de la masse molaire du polynaphtalene
sulfonate avait un effet benefique sur son pouvoir de fluidifier des melanges a base de ciment
Portland. Des essais preliminaires en laboratoire nous ont permis de croire que la taille du
polynaphtalene sulfonate avait aussi une influence sur la fluidite des melanges de ciment
Fondu. Une premiere serie d'essais, presentee dans ce chapitre, a ainsi ete elaboree. Ces
resultats permettront de proposer un mecanisme d'action du polynaphtalene sulfonate avec
Ie ciment Fondu.
Gill et ses collaborateurs (39) out egalement souleve 1'hypothese que les sulfates libres
contenus dans les polynaphtalene sulfonates commerciaux influengaient la cinetique
d'hydratation et la fluidite des melanges de ciment Fondu. L'etude des systemes ay ant
comme adjuvant les polynaphtalene sulfonates de faible masse molaire avec ou sans sulfate
permettra de distinguer 1'effet des sulfates et celui du polymere sur les proprietes du ciment
Fondu. Pour aider a la comprehension de 1'influence des sulfates, 1'effet de differents autres
adjuvants sera egalement etudie.
Ces premiers resultats, portant sur 1'effet de la taille des polynaphtalene sulfonates et sur
1' influence des sulfates, ont permis d'orienter les recherches ulterieures. II etait evidemment
trop tot pour entreprendre des essais mecaniques sur des betons de ciment Fondu avec 1'un
des adjuvants etudiesjusqu'alors. Trop peu de variantes du polynaphtalene sulfonate avaient
ete explorees, et les caracteristiques optimales du polynaphtalene sulfonate qui offrirait les
meilleures performances n'etaient evidemment pas encore definies. Nous devious d'abord
etablir la reproductibilite des resultats precedents. Pour ce faire, les etudes portant sur
1'influence de la taille du polynaphtalene sulfonate ont ete refaites mais, cette fois-ci, avec
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Ie ciment Fondu B de composition similaire. Les travaux de recherche se sont ensuite
poursuivis par 1'etude de 1'influence de la nature du contre-ion du polynaphtalene sulfonate
sur Ie ciment Fondu B et 1'effet de la taille du polynaphtalene sulfonate de calcium sur les
ciments Fondu B et A* (a des fins commerciales, un adjuvant prometteur devait egalement
performer avec un ciment plus vieux). Les travaux se sont termines par 1'etude de 1'influence
de polymeres se differenciant par leurs unites monomeriques.
Ces differents essais couvraient ainsi plusieurs variantes associees aux adjuvants pouvant etre
utilises dans les melanges a base de ciment Fondu. Us permettaient de plus de connaitre la
reproductibilite des resultats ainsi que 1'effet des differences de composition d'un ciment
Fondu a un autre. Le tableau 9 resume les divers essais qui ont ete realises; les parametres
etudies, les techniques utilisees, Ie ciment ainsi que les adjuvants ajoutes y sont presentes.
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Afin de faciliter la comparaison des effets des differents adjuvants, les resultats seront
presentes selon la technique d'etude. Ainsi, tous les resultats de calorimetrie seront d'abord
presentes, suivis de ceux obtenus par viscosimetrie et par essais d'etalement.
3.1 Cinetique d'hydratation
3.1.1 Effet de differents adjuvants
La figure 10 represente 1'effet des sulfates sur la chaleur et sur Ie flux thermique lors de
1'hydratation du ciment Fondu A. On remarque que Ie sulfate de calcium dihydrate et Ie
sulfate d'aluminium sont accelerateurs; 1'essai avec 1'aluminate de sodium se compare a
1'essai controle, alors que 1'anhydrite insoluble et Ie sulfate de sodium sont retardateurs.
Tous les adjuvants ont augmente la vitesse d'hydratation maximale; celle-ci est representee
par Ie flux thermique. De 12 mW/g pour 1'essai controle, il est passe a 20 mW/g pour Ie
sulfate de calcium insoluble et jusqu'a 25-30 mW/g pour les autres adjuvants. Tous les
adjuvants ont egalement diminue la duree durant laquelle se sont produites les reactions
d'hydratation. Ceci est demontre par la largeur plus faible des pics d'evolution de la chaleur
d'hydratation. Seul 1'essai realise avec Ie sulfate de calcium insoluble presente un effetmoins
marque que les essais realises avec les autres adjuvants. Aucun des adjuvants n'a influence
Ie degagement de chaleur totale des reactions d'hydratation, 1'elevation de temperature
observee etant sensiblement la meme pour tous les systemes.
Ces premiers resultats nous permettent de conclure que les sulfates affectent Ie temps de
prise du ciment Fondu, qu'ils augmentent les vitesses maximales des reactions, et qu'ils




































Figure 10. Effet des sulfates sur la chaleur et Ie flux thermique lors de Fhydratation
de mortier de ciment Fondu A (E/C = 0,37, A/C = 0,003)
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3.1.2 Effet de la taille du PNS-Na
La figure 11 presente 1'influence de la taille du PNS-Na sur la chaleur et Ie flux thermique
du ciment Fondu A. Les polymeres de haute masse molaire (> lOOkD et 3-lOOkD) et de
faible masse molaire sans sulfate sont accelerateurs, tandis que ceux contenant des sulfates
sont retardateurs. Ces memes observations prevalent pour les essais realises sur Ie ciment
Fondu B, tel que demontre a la figure 12. II ne faudrait pas pour autant n'attribuer Ie retard
de prise qu'aux sulfates. La fraction de faible masse molaire avec sulfate contient des
quantites importantes de monomeres et de polymeres de tres faible taille (> 5 unites
monomeriques). La fraction de faible masse molaire sans sulfate contient une proportion plus
importante de polymeres de plus haute masse molaire (voir tableau 5). Le retard de prise
peut done etre attribue a la faible masse molaire du PNS et/ou aux sulfates qu'il contient.
Notons que Ie ciment B apparait plus reactif que Ie ciment A. Comme 1'ont mentionne
Soustelle et al. (16), la reactivite du ciment Fondu depend des quantites de Ci2A7 et de CA2
presentes, ce qui explique que deux ciments Fondu de composition chimique analogue
peuvent avoir des reactivites chimiques differentes. Toutes les fractions du polymere ont
augmente les vitesses d'hydratation maximales par rapport a 1'essai controle, effet toutefois
mo ins prononce avec Ie ciment B qu'avec Ie A. L'effet accelerateur des polymeres de haute
masse molaire est beaucoup plus marque pour un ciment moins reactif (Fondu A), et 1'effet
retardateur des polymeres de faible masse molaire 1'est beaucoup plus pour un ciment plus
reactif (Fondu B). Aucune des fractions du polymere n'a affecte 1'elevation de temperature
et, par consequent, la quantite de chaleur degagee lors des reactions d'hydratation.
3.1.3 Effet du vieillissement
La figure 13 montre 1'effet d'un vieillissement de six mois sur la reacdvite du ciment
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Figure 11. Effet de la taille du PNS-Na sur la chaleur et Ie flux thermique lors de
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Figure 12. Effet de la taille du PNS-Na sur la chaleur et Ie flux thermique lors de
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Figure 13. Effet du vieillissement sur la chaleur et Ie flux thermique lors de
Phydratation de mortier de ciment Fondu A (E/C = 0,37, A/C = 0,003)
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plus importantes apres un vieillissement de six mois. Cette difference de reactivite observee
par Lea (1) a ete expliquee par Ie fait que les phases les plus reactives peuvent s'hydrater
au cours du temps, agir comme site de nucleation et augmenter la vitesse de precipitation des
hydrates. La quantite de chaleur degagee lors des reactions d'hydratation est toutefois
identique pour les deux systemes.
3.1.4 Effet du contre-ion
Les essais calorimetriques realises avec Ie ciment Fondu B, tel qu'illustre a la figure 14,
montrent que Ie PNS-Ca et Ie PNS-Na ont un effet accelerateur presque identique. Par
ailleurs, les resultats de la section 3.1.2 montrent que les polymeres de haute masse molaire
duninuent Ie temps de prise du ciment Fondu. Or, Ie PNS-Na est plus polymerise que Ie
PNS-Ca (voir tableaux 5 et 6), et Ie ciment Fondu devrait, si nous ne tenons compte que de
ce parametre, avoir un temps de prise plus faible en presence de PNS-Na que Ie PNS-Ca.
Le contre-ion calcium a done un effet tres important sur les mecanismes d'hydratation des
ciments Fondu, car il permet de contrecan-er 1'effet de la masse molaire. Les polynaphtalene
sulfonates de calcium et de sodium out augmente la vitesse d'hydratation maximale et n'ont
pas modifie de fa^on significative 1'elevation de temperature par rapport a 1'essai controle.
3.1.5 Effet de la taille du PNS-Ca
La figure 15 represente 1'influence de la taille du PNS-Ca sur la cinetique d'hydratation et
Ie flux thermique du ciment Fondu B. On remarque que les polymeres de haute masse
molaire accelerent les reactions d'hydratation et que les polymeres de faible masse molaire
sans sulfate les retardent. Les essais realises avec Ie ciment Fondu A* montrent les memes
tendances, tel qu'illustre a la figure 16. L'essai realise avec un polymere de faible masse
molaire sans sulfate, presente a la section 3.1.2, a montre un effet accelerateur contrairement































Figure 14. Effet du contre-ion sur la chaleur et 1c flux thermique lors de Phydratation
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Figure 15. Effet de la taille du PNS-Ca sur la chaleur et Ie flux thermique lors de



































Figure 16. Effet de la taille du PNS-Ca sur la chaleur et Ie flux thermique lors de
Phydratation de mortier de ciment Fondu A* (E/C = 0,37, A/C = 0,003)
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Mais nous devons comparer la distribution de masse molaire de chacune des fractions. La
fraction de faible masse molaire du polynaphtalene sulfonate de sodium est beaucoup moins
polymerisee que la fraction de faible masse molaire du polynaphtalene sulfonate de calcium
(voir tableaux 5 et 6) et, par consequent, cette derniere provoque un temps de prise beaucoup
plus eleve.
Par ailleurs, nous observons toujours que les vitesses d'hydratation maximales augmentent
en presence d'adjuvants, et que les degagements de chaleur sont semblables pour tous les
systemes.
3.1.6 Effet de divers polyelectrolytes
La figure 17 montre que les polymelamine sulfonates, les polyacrylates et les polyvinyle
sulfonates (sels de sodium) sont tous retardateurs. Ces essais ont ete realises sur Ie ciment
Fondu A*.
Contrairement aux autres adjuvants etudies precedemment, ces differents polymeres ont peu
d'influence sur les vitesses d'hydratation maximales. Aucun des adjuvants n'a affecte la
chaleur totale degagee.
3.2 Viscosimetrie
3.2.1 Effet de differents adjuvants
La figure 18 illustre 1'effet de divers sulfates sur la viscosite de coulis de ciment Fondu A.
Le coulis prepare avec 1'anhydrite de calcium insoluble se comporte comme Ie controle, sauf
initialement ou il provoque une augmentation importante de la viscosite. Le coulis contenant
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Figure 17. Effet de divers polyelectrolytes sur la chaleur et Ie flux thermique lors de























Figure 18. Effet de divers sulfates sur la viscosite de coulis de ciment Fondu A
(E/C = 0,37, A/C = 0,003)
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devient superieure a celle du controle. Les melanges contenant Ie sulfate de sodium, Ie
sulfate de calcium dihydrate et Ie sulfate d'aluminium se comportent comme Ie controle
jusqu'a 60 minutes, ces melanges devenant tres visqueux par la suite. Aucun des adjuvants
n'ameliore, somme toute, la fluidite du ciment Fondu.
3.2.2 Effet de la taille du PNS-Na
La figure 19 montre 1'influence de la taille du PNS-Na sur la viscosite de coulis de ciment
Fondu A. La viscosite du melange contenant des polymeres de faible masse molaire avec
sulfate se compare a celle de 1'essai controle dans la premiere heure, puis elle s'ameliore
ensuite (diminution de la viscosite). La viscosite du melange contenant les polymeres de
faible masse molaire sans sulfate est semblable a celle de 1'essai controle jusqu'a 90 minutes,
augmentant grandement par la suite. Les polymeres de haute masse molaire ne sont pas
fluidifiants, et Us augmentent grandement la viscosite a 60 minutes.
3.2.3 Effet du vieillissement
La figure 20 montre 1'influence du vieillissement du ciment Fondu sur la viscosite des coulis.
Celle-ci diminue avec Ie vieillissement du ciment jusqu'a 90 minutes, ensuite elle devient
plus grande.
3.2.4 Effet de la taille du PNS-Ca
La figure 21 represente 1'effet de la taille du PNS-Ca sur la viscosite de coulis du ciment
Fondu A*. Les coulis contenant les polymeres de faible masse molaire ont une viscosite un
peu plus elevee que Ie controle. II faut rappeler que la fraction de faible masse molaire du
PNS-Ca est moins polymerisee que la fraction de faible masse molaire du PNS-Na. Les
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Figure 19. Effet de la taille du PNS-Na A sur la viscosite de coulis de ciment Fondu




















Figure 20. Effet du vieillissement sur la viscosite de coulis de ciment Fondu A
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Figure 21. Effet de la taille du PNS-Ca sur la viscosite de coulis de ciment Fondu A*
(E/C = 0,37, A/C = 0,003)
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pas favorables a la fluidification du ciment Fondu. Les polymeres de haute masse molaire
augmentent legerement la viscosite initiale par rapport au controle, puis 1'augmentent
grandement a 90 minutes et plus.
Les essais realises avec Ie ciment Fondu B (figure 22) demontrent que les polymeres de
haute masse molaire augmentent fortement la viscosite, par rapport au controle, pour les
temps superieurs a 90 minutes, et que les polymeres de faible masse molaire augmentent la
viscosite initiale par rapport a 1'essai controle, mais n'ont plus d'influence par la suite.
3.2.5 Effet de divers polyelectrolytes
L'influence de divers polyelectrolytes sur la viscosite de coulis de ciment Fondu A* est
illustree a la figure 23 . Le polyacrylate fluidifie tres bien les coulis pendant toute la periode
etudiee. Le coulis contenant Ie Melment se comporte comme 1'essai controle pendant
90 minutes, puis il augmente en viscosite. La Meladyne et Ie polyvinyle sulfonate augmentent
la viscosite a tous les temps, par rapport au controle.
3.3 Essais d'etalement
3.3.1 Effet de differents adjuvants
L'addition d'aluminate de sodium augmente la fluidite de coulis de ciment Fondu A par
rapport a 1'essai controle pendant les 20-25 premieres minutes (figure 24). Les coulis
contenant Ie sulfate d'aluminium. Ie sulfate de calcium dihydrate et Ie sulfate de sodium se
comportent comme Ie controle initialement, puis leur fluidite chute rapidement entre 15 et
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Figure 22. Effet de la taille du PNS-Ca sur la viscosite de coulis de ciment Fondu B





















Figure 23. Effet de divers polyelectrolytes sur la viscosite de coulis de ciment
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Figure 24. Effet de differents adjuvants sur Petalement de coulis de ciment Fondu A
(E/C = 0,37, A/C = 0,003)
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3.3.2 Effet de la taille du PNS-Na
La figure 25 illustre 1'influence de la taille du PNS-Na sur la fluidite de coulis de ciment
Fondu A. Les polymeres de faible masse molaire sont fluidifiants sauf initialement s'ils ne
contiennent pas de sulfate. Les polymeres de haute masse molaire ne sont pas fluidifiants.
3.3.3 Effet du vieillissement
La fluidite des coulis de ciment Fondu A diminue avec Ie vieillissement du ciment, tel
qu'illustre a la figure 26.
3.3.4 Effet de la taille du PNS-Ca
Les essais d'etalement realises sur les coulis de ciment Fondu B demontrent qu'aucune des
fractions du polymere de PNS-Ca n'a de propriete fluidifiante (figure 27). Jusqu'au temps
de 30 minutes, la fluidite du controle est plus elevee que celle de tous les autres melanges,
et plus la masse molaire de 1'adjuvant est faible, plus la fluidite est reduite par rapport au
controle.
Les essais realises avec Ie ciment Fondu A* (figure 28) demontrent toutefois que les coulis
contenant les polymeres de haute masse molaire se comportent comme Ie controle. Les
polymeres de faible masse molaire ne sont pas fluidifiants, comme c'etait aussi Ie cas pour
les coulis de ciment B.
3.3.5 Effet de divers polyelectrolytes
Enfin, 1'influence de divers polyelectrolytes sur 1'etalement du ciment Fondu A* est illustree
a la figure 29. Le polyacrylate possede de tres bonnes proprietes fluidifiantes. Le polyvinyle
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sulfonate et Ie Melment (polymelamine sulfonate) fluidifient bien les melanges initialement,
mais cette fluidite est perdue tres rapidement. Apres 30 minutes, tous les coulis contenant
un adjuvant, sauf celui contenant Ie polyacrylate, ont completement perdu leur fluidite. Le
coulis contenant la Meladyne (polymelamine sulfonate) se comporte comme 1'essai controle
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Figure 25. Effet de la taille du PNS-Na sur Fetalement de coulis de ciment Fondu A








Figure 26. Effet du vieillissement de coulis de ciment Fondu A sur 1'etalement
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Figure 27. Effet de la taille du PNS-Ca sur Petalement de coulis de ciment Fondu A*

























Figure 28. Effet de la taille du PNS-Ca sur Petalement de coulis de ciment Fondu B











Figure 29. Effet de divers polyelectrolytes sur Petalement de coulis de ciment




La reduction du rapport eau/ciment dans les coulis, mortiers ou betons a comme principale
consequence la reduction de la porosite de la matrice; cette reduction de porosite provoque
une augmentation des resistances mecaniques et, en general, une augmentation de la
resistance aux agents agressifs, qu'ils soient physiques (gel) ou chimiques (acides, etc.).
Pour reduire Ie rapport eau/ciment, 11 est necessaire d'utiliser des polyelectrolytes, qui
agissent principalement comme agent dispersant. Pour les melanges a base de ciment
Portland, les polynaphtalene sulfonates sont reconnus comme etant de tres bons fluidifiants,
et les nombreuses etudes dont ils ont ete 1'objet ont permis d'etablir leur mode d'action avec
ce type de ciment (2, 4, 40, 41).
Les etudes portant sur les interactions des polyelectrolytes avec les ciments alumineux sont
beaucoup plus rares, probablement parce que les ciments alumineux sont beaucoup moins
utilises que Ie ciment portland, et probablement aussi parce que Ie comportement des ciments
alumineux avec les polyelectrolytes est plus variable qu'avec Ie ciment portland.
C'est evidemment a cause des bonnes performances du PNS avec Ie ciment portland qu'il
a ete decide d'etudier plus a fond 1'influence de ce polymere sur Ie ciment alumineux. Les
resultats obtenus sur 1'effet de la masse molaire et du contre-ion du polynaphtalene sulfonate
sur la cinetique d'hydratation et sur les proprietes rheologiques du ciment alumineux seront
particulierement discutes, tout en tenant compte de la presence d'ions sulfate et du
vieillissement du ciment. L'etude de 1'influence d'autres polymeres sur les coulis de ciments
alumineux etait plutot exploratoire, mais les resultats font quand meme ressortir des
differences tres marquees entre les differents polymeres.
63
4.1 Hydratation du ciment Fondu en presence de sulfates
Les divers adjuvants inorganiques etudies, tous a base de sulfate, ont un effet marque sur la
cinetique d'hydration du ciment Fondu. Pour mieux comprendre cet effet, rappelons d'abord
1'effet des sulfates sur Fhydratation du ciment portland.
Les phases principales du clinker de ciment portland sont les silicates bicalcique et
tricalcique, 1'aluminate tricalcique et Ie ferroaluminate tetracalcique. On ajoute du gypse au
clinker afin de controler la cinetique d'hydration du ciment portland. En effet, les sulfates
jouent un role essentiel dans la cinetique d'hydratation du ciment portland, et ce role s'exerce
principalement sur la phase aluminate. Les reactions d'hydratation de 1'aluminate tricalcique
dans 1'eau pure sont presque instantanees et menent a un durcissement tres rapide : 1'ajout
de gypse (ou d'autres sulfates de calcium) permet de controler les reactions d'hydratation par
la reaction de ce dernier avec 1'aluminate tricalcique pour former 1'ettringite. La formation
d'ettringite a la surface de 1'aluminate cree une couche protectrice ralentissant la diffusion
de 1'eau et les reactions d'hydratation subsequentes.
La cinetique de dissolution des sulfates ajoutes et, par consequent, la concentration en
sulfates libres en fonction du temps jouent done un role preponderant dans la cinetique
d'hydratation des aluminates. Pour corroborer ces faits, Bayoux et ses collaborateurs (42)
ont observe que 1'ajout de differents sulfates de calcium a un coulis de ciment Fondu
modifiait la duree de la periode de latence et la nature des hydrates. Ce processus est
gouverne par la cinetique de dissolution de 1'adjuvant ajoute. Nos resultats montrent que Ie
gypse est accelerateur et que 1'anhydrite est retardateur. Bayoux et ses collaborateurs (42)
avaient obtenu precedemment ces memes resultats. Des mesures de cinetique de dissolution
du gypse, de 1'anhydrite et du ciment Fondu donnent respectivement 4,65 mM/l/min,
0,59 mM/l/min et 1,44 mM/l/min. La composition de la solution sera done determinee par
Ie compose ayant la plus grande vitesse de dissolution.
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Le gypse se dissout plus rapidement que Ie ciment Fondu et augmentera la concentration des
ions Ca++ et 804" au detriment des ions A1(OH)4-. Par consequent. Ie rapport C/A sera
tres eleve et favorisera la precipitation prematuree des hydrates a faible teneur en alumine.
Dans de telles conditions, Bayoux et ses collaborateurs (42) ont identifie des hydrates tels
que Ie monosulfoaluminate de calcium, Fettringite et Ie C4AHi3.
L'anhydrite de calcium se dissout moins rapidement que 1'aluminate monocalcique; par
consequent, dans les melanges de ciment Fondu et d'anhydrite. Ie rapport C/A est voisin de
1, et la solution est tres pauvre en sulfates. L'anhydrite gouvernera la cinetique de
precipitation des hydrates et augmentera la periode de latence.
La cinetique de dissolution des composes est done un facteur important pour expliquer la
cinetique d'hydratation des ciments alumineux, mais il faut egalement considerer qu'un
mecanisme qui bloque ou ralentit les reactions d'hydratation peut aussi etre considere. On
peut imaginer la precipitation d'un hydrate a la surface des composes anhydres qui
empecherait ou ralentirait les reactions d'hydratation, comme c'est Ie cas de Fettringite a la
surface de 1'aluminate tricalcique dans Ie cas des ciments portland.
La presence d'ions calcium en solution accelere les reactions d'hydratation des ciments
alumineux par augmentation du rapport C/A (12). Par ailleurs, 1'addition d'un sulfate
completement soluble (Ie sulfate de sodium) dans 1'eau de gachage provoque un effet retard
tres important. Celui-ci peut probablement etre interprete par 1'interaction qui existe entre
F ion calcium et 1'ion sulfate, interaction qui a pour effet de reduire la concentration effective
d'ions calcium en solution. Cet effet des ions sulfate devra etre pris en compte pour
interpreter 1'effet des sels de polynaphtalene sulfonate, qui contiennent generalement du
sulfate, sur 1'hydratation du ciment Fondu.
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4.2 Hydratation du ciment Fondu en presence de PNS
Afin de faciliter la comprehension du mecanisme d'action des polynaphtalene sulfonates avec
les ciments alumineux, nous rappelons ici Ie mecanisme d'action des polynaphtalene
sulfonates sur la cinetique d'hydratation du ciment portland.
Au cours de la periode d'hydratation initiale de coulis de ciment portland, les polynaphtalene
sulfonates sont adsorbes sur les phases les plus reactives du ciment, en 1'occurrence
1'aluminate tricalcique, et Us bloquent les sites les plus reactifs. Les polymeres de haute
masse molaire sont adsorbes preferentiellement et forment ainsi une couche protectrice qui
ralentit les reactions d'hydratation. Piotte (4) a cependant montre que 1'effet retard des PNS
diminue avec 1'augmentation de leur masse molaire. Ceci peut etre interprete par Ie fait que,
pour une concentration de polymeres donnee (exprimee en unite massique), Ie nombre de
polymeres de haute masse molaire est beaucoup plus faible que Ie nombre de polymeres de
basse masse molaire, et par Ie fait aussi que les polymeres de haute masse sont mains
sulfones, ce qui limiterait 1'effet retard.
L'influence des PNS sur les coulis ou mortiers de ciment alumineux est tres differente de
leur influence sur les melanges a base de ciment portland. D'abord, notons que la presence
de PNS non fractionnes, sous forme de sel de sodium ou de calcium, accelere les reactions
d'hydratation du ciment Fondu (figure 14), contrairement a leur effet dans Ie ciment portland
(4). Get effet accelerateur peut s'expliquer, du moins en partie, par Ie fait que les grains de
ciment sont mieux disperses dans 1'eau et que les equilibres de solubilite, dans ces
conditions, sont atteints plus rapidement.
L'etude des courbes d'evolution de la composition du filtrat a amene Barret et ses
collaborateurs (14) a cone lure a 1'absence de nucleation heterogene pendant la periode de
latence, aussi bien pour Ie ciment Fondu que pour Ie CA pur. Ces courbes ne montrent pas
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de veritables periodes de latence, mais plutot une diminution lente et reguliere de la
concentration des ions avant la precipitation massive des hydrates. Le facteur responsable
de cette precipitation, c'est-a-dire de la mpture de la periode de latence, est lie au passage
en solution d'une fraction des grains du ciment initial. Ces observations peuvent expliquer
pourquoi les adjuvants qui modifient les vitesses d'atteinte d'un equilibre peuvent avoir un
effet important sur la cinetique d'hydratation des ciments alumineux.
Les resultats obtenus avec les PNS fractionnes revelent des effets interessants. Les polymeres
de haute masse molaire accelerent les reactions d'hydratation, alors que les polymeres de
faible masse molaire retardent les reactions d'hydratation par rapport a un controle ne
contenant pas de PNS. Ces resultats peuvent s'expliquer de la fa^on suivante : les polymeres
de masse elevee sont de bons dispersants, ce qui a comme consequence de reduire la periode
de latence a cause du meilleur contact avec 1'eau; de plus, Us sont preferentiellement
adsorbes a la surface des particules et tres rapidement emprisonnes par les produits
d'hydratation des aluminates. L'effet d'emprisonnement peut contribuer a augmenter la
surface specifique des particules et, ainsi, a diminuer la periode de latence. Les polymeres
de faible masse molaire, quant a eux, sont de mo ins bons dispersants et demeurent en
solution, ce qui contribue a augmenter la duree de la periode de latence en ralentissant les
reactions d'hydratation. Ces polymeres peuvent aussi complexer une partie des ions calcium
qui passent en solution, ce qui a pour effet de diminuer Ie rapport C/A effectif en solution
et, ainsi, d'augmenter la periode de latence.
Notons que la presence d'ions sulfate en solution avec les PNS exerce un effet considerable
sur la cinetique d'hydratation du ciment Fondu: alors que les PNS de sodium de faible masse
molaire ne contenant pas de sulfates sont legerement accelerateurs par rapport au controle,
ces memes PNS, en presence d'ions sulfates, sont tres retardateurs, tel que montre a la
figure 11.
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Une certaine variabilite dans les resultats de chaleur d'hydratation est observee en fonction
de 1'echantillon de ciment emdie. En effet, les ciments identifies A et B sont tous les deux
des ciments Fondu de composition chimique semblable, provenant de la meme usine, mais
produits a des periodes differentes. Cette difference de reactivite est associee a la presence
des phases mineures C^A^ et CA;, (voir section 3.1.2). II est interessant de noter, en
comparant les figures 11 et 12, que ces ciments ont des periodes de latence tres differentes
en absence de PNS, mais que 1'ajout de PNS a pour effet d'estomper ces differences.
Un autre facteur qui entraine de la variabilite dans les resultats est Ie vieillissement du
ciment. En effet, Ie ciment identifie A* est Ie meme ciment que celui identifie A, mais il est
plus vieux de quelques mois (explications a la section 3.1.3). Ceci a un effet tres important
sur la cinetique d'hydratation, tel que montre a la figure 13. Plus Ie ciment vieillit, plus sa
cinetique d'hydratation est acceleree.
Les resultats de cinetique d'hydratation obtenus avec les PNS de calcium et de sodium
(figure 14) ne mettent pas en evidence des differences marquees qui seraient induites par la
presence de 1'ion calcium par rapport a 1'ion sodium. En comparant les resultats obtenus
pour les polymeres fractionnes (figures 11 et 12 comparees aux figures 15 et 16), onconstate
que les fractions de haute masse molaire, qu'elles soient sous forme de sel de sodium ou de
calcium, ont des effets comparables sur la cinetique d'hydratation du ciment Fondu. Pour
la fraction <3 kD sans sulfate, on observe cependant que Ie sel de calcium est retardateur,
tandis que Ie sel de sodium est accelerateur par rapport au controle. Cette difference ne peut
etre expliquee presentement. Evidemment, nous ne pouvions etudier 1'effet de la presence
des ions sulfate pour les PNS de calcium, Ie sulfate de calcium etant insoluble.
Les superplastifiants etudies, autres que les PNS, out tous pour effet d'augmenter la periode
de latence des coulis de ciment Fondu, tel que montre a la figure 17. Le polyacrylate de
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sodium (PAS) provoque un effet retard particulierement important. Cet effet peut possible-
ment etre associe au pouvoir de complexation eleve du polyacrylate pour 1'ion calcium.
4.3 Rheologie des ciments Fondu
Plusieurs parametres peuvent influencer la fluidite d'une pate de ciment; par exemple, un
melange bien disperse devrait etre plus fluide qu'un melange moins disperse. On pourrait
croire aussi que Ie melange sera plus fluide si les reactions d'hydratation du ciment sont tres
retardees.
Les sulfates inorganiques ne sont pas reputes etre des agents dispersants. Us rendent les
dispersions de ciment portland plus fluides, parce qu'ils retardent 1'hydratation de la phase
aluminate, celle qui est la plus reactive. L'etude de 1'influence des sulfates sur la viscosite
du ciment Fondu montre, comme dans Ie cas des chaleurs d'hydratation, qu'ils ont des effets
tres varies, difficiles a rationaliser. Cependant, aucun des sulfates etudies n'ameliore la
fluidite par rapport au melange controle. On note, pour les deux sulfates de calcium etudies
(Ie gypse et 1'anhydrite insoluble), que celui qui retarde Ie plus les reactions d'hydratation
(1'anhydrite) est aussi celui qui permet de maintenir la meilleure fluidite en fonction du
temps.
Les mesures effectuees avec les sels de PNS demontrent que les polymeres de haute masse
molaire, qu'ils soient sous forme de sels de sodium ou de calcium, ne Huidifient pas les
melanges a base de ciment alumineux, contrairement a leur effet dans les melanges a base
de ciment portland. Les PNS de sodium de faible masse molaire ameliorent la fluidite, mais
uniquement sur une periode limitee, s'ils ne contiennent pas de sulfate. Dans Ie cas ou Ie
PNS est utilise avec du sulfate de sodium, la Huidite a long terme est aussi amelioree par
rapport au controle; notons toutefois que, dans ce cas, les reactions d'hydratation sont tres
retardees. Avec les PNS de calcium, les effets observes en variant la masse molaire sont
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comparables a ceux observes avec les PNS de sodium; mais notons que les PNS-Ca de faible
masse molaire n'ameliorent pas la fluidite du melange par rapport au controle.
L'etude de 1'utilisationde divers autres polyelectrolytes (polymelamine sulfonates, polyvinyle
sulfonates, polyacrylate) revele que Ie polyacrylate a un effet fluidifiant tres marque sur les
coulis a base de ciment Fondu. Ce pouvoir fluidifiant semble cependant etre relie au retard
de prise important que cause cet adjuvant.
70
CONCLUSION
Rappelons que 1'ojectif principal de ce projet de recherche etait d'etudier 1'influence des
polynaphthalene sulfonates sur la fluidite et sur la cinetique d'hydratation des ciments
alumineux. En regard de cet objectif, les resultats peuvent, de fa^on generale, etre resumes
en deux points :
• les PNS de haute masse molaire accelerent les reactions d'hydratation du ciment
Fondu; cependant, ils provoquent une perte de fluidite des coulis;
• les PNS de faible masse molaire peuvent, dans certains cas, ameliorer la rheologie
des coulis; cependant, Us sont retardateurs.
Cette relation entre la fluidite des coulis et Ie retard des reactions d'hydratation apparait
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